Effect of powder characteristics on densification of PZT ceramics by Celi, L. A. et al.
B O L E T I N  D E  L A S O C I E D A D  E S P A Ñ O L A D E
A R T I C U L O
Cerámica y Vidrio
Efecto de las características de los polvos cerámicos sobre
la densificación de materiales cerámicos PZT
L. A. CELI, A. C. CABALLERO, M. VILLEGAS, P. DURÁN, C. MOURE, J. F. FERNÁNDEZ.
Departamento de Electrocerámica, Instituto de Cerámica y Vidrio, CSIC. 28500 Arganda del Rey, Madrid.
Con el fin de obtener un mayor control de las propiedades del titanato circonato de plomo (PZT) se ha usado el mtodo de
calcinacin reactiva a partir de titanato de circonio y PbO. En base a este procedimiento se han preparado polvos cermicos
de PZT, con composicin en la frontera morfotrpica de fases, siguiendo tres procesos diferenciados de calcinacin. Los pol-
vos cermicos obtenidos muestran una distribucin de porosidad diferente y un  tamao de partcula promedio de ~ 0.3 µm.
Se ha encontrado que la distribucin de porosidad del polvo cermico tiene influencia en la densificacin del material. La cada
de densidad del PZT a alta temperatura est directamente relacionada con la volatilizacin del PbO durante la sinterizacin y
con el rea de poro de los polvos de partida.
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Effect of powder characteristics on densification of PZT ceramics.
Lead zirconate titanate (PZT) ceramic powders were processed following the reactive calcination method from zirconium tita-
nate and PbO. PZT ceramic powders with the morphotropic phase boundary composition were prepared by three different
calcination processes. The so obtained ceramic powders have different porosity distribution with average particle size of ~ 0.3
µm. It was found that the porosity distribution related to the synthesis process affects the densification of the ceramic. The
density loss of  PZT at high temperatures is linearly related to the PbO  losses and the pore area of the starting powders.
Key words: lead zirconate titanate (PZT), porosity, sintering, piezoelectric ceramics.
1. INTRODUCCION
Los materiales cermicos basados en titanato circonato de
plomo, PZT, han sido utilizados como elementos piezoelctri-
cos en una amplia variedad de aplicaciones (1-5). En el rango
de composicin de la frontera morfotrpica  de fases, estos
materiales presentan coeficientes piezoelctricos muy eleva-
dos (1). Los parmetros de procesamiento juegan un papel
fundamental en la obtencin de materiales densos con micro-
estructura controlada, lo que permite la reproducibilidad y
optimizacin de las propiedades de los materiales cermicos
PZT.
Cuando se realiza la sntesis de PZT mediante el proceso
convencional de reaccin en estado slido a partir de la mez-
cla de los diferentes xidos o carbonatos de partida, se obtie-
nen polvos cermicos poco reactivos. De esta forma es necesa-
rio el empleo de temperaturas elevadas para los procesos de
sinterizacin del material que dan lugar a la formacin de
fases intermedias deletreas para las propiedades (6-8). Estas
dificultades conducen a la prdida de la estequiometra por
volatilizacin de PbO, lo cual puede ocasionar la descomposi-
cin del material PZT (8-9). Como consecuencia se generan
inhomogeneidades en la microestructura, que se traducen en
una disminucin de la densificacin del material y en el dete-
rioro de sus propiedades dielctricas y piezoelctricas.
El proceso de calcinacin reactiva o de calcinacin en dos
etapas (10-13) permite la obtencin de polvos cermicos sub-
micrnicos altamente reactivos que disminuyen las tempera-
turas de los procesos de sinterizacin. De esta forma se obtie-
ne un mejor control de las prdidas de PbO por volatilizacin
y, por lo tanto, la inhibicin de los fenmenos de descomposi-
cin de PZT. Este control estequiomtrico favorece el desarro-
llo de una  microestructura ms homognea que redunda en la
mejora de las propiedades dielctricas y piezoelctricas del
material.
Se han preparado polvos cermicos de PZT con composicin
cercana a la frontera morfotrpica de fases por el mtodo de
calcinacin reactiva, resultando tres distribuciones de porosi-
dad diferentes. Las relaciones entre la distribucin de porosi-
dad del polvo cermico obtenido con la microestructura y las
propiedades dielctricas y piezoelctricas del material final
son el objeto del presente trabajo.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Se han preparado polvos cermicos de composicin
[Pb0.97Sr0.03(Zr0.5225Ti0.4625Nb0.015)]O3, PZT, mediante el mtodo
de calcinacin reactiva en dos etapas (10). En la primera etapa
se sintetiz el polvo cermico (Zr0.5225Ti0.4625Nb0.015)O2, ZT.
Para ello se  parti de la mezcla mecnica de los xidos de
ZrO2 (Sepr Saint-Gobain CS02), TiO2 (Thann et Mulhouse) y
Nb2O5 (Fluka),  obtenida por molienda durante 3 horas, en
molino de bolas de ZrO2, en medio isoproplico, como en todas
las moliendas realizadas a lo largo de este trabajo. Las canti-
dades de reactivos pesadas corresponden a las relaciones que
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se dan en la composicin nominal anteriormente indicada. La
mezcla peletizada se calcin a 1400¼C durante 4 horas y poste-
riormente fue molida en molino de bolas, y en molino de atric-
cin, durante tres horas.  En la segunda etapa de calcinacin se
siguieron tres procesos diferentes para la obtencin de tres
tipos de polvos cermicos de PZT, a partir de la mezcla mec-
nica de ZT, PbO (Aldrich) y SrCO3 (Carlo Erba), en las canti-
dades correspondientes a la composicin nominal menciona-
da. El primer proceso consisti en una calcinacin doble, pri-
mero a 725¼C/4 horas y, tras una molienda en molino de bolas
de ZrO2 durante 3 horas, se realiz una segunda calcinacin a
750¼C/4 horas (PZT-PIM). El segundo (PZT-PIB) y tercer pro-
ceso (PZT-PIA) se realizaron con una nica etapa de calcina-
cin a 775¼C/4 horas, empleando una relacin
superficie/volumen del crisol cuatro veces mayor en el tercer
proceso que en el segundo. Los polvos sintetizados fueron
molidos en molino de bolas, 2h, y molino de atriccin, 3h. Al
final de cada etapa de calcinacin se realiz la caracterizacin
de los polvos cermicos mediante las tcnicas de Difraccin de
Rayos X (DRX), porosimetra de mercurio, BET (superficie
especfica), Microscopa Elctronica de Barrido (MEB) y Lser-
Coulter (tamao de partcula) . La tcnica DRX se utiliz a fin
de confirmar la completa reaccin de PZT.
A fin de desaglomerar y disminuir el volumen de porosidad
del polvo cermico PZT-PIB, se turbin a la velocidad de
10.000 rpm durante 10 minutos en medio isoproplico. Los
diferentes polvos cermicos se prensaron uniaxialmente, a una
presin de 45 MPa,  en discos de 15 mm de dimetro y 1.5 mm
de espesor. Los discos prensados se sinterizaron en un crisol
sellado con ZrO2, y con una atmsfera de PbO creada por un
tampn consistente en una mezcla  PbZrO3 + 5% ZrO2. La sin-
terizacin de los discos se realiz en un rango de temperaturas
de 1025¼C a 1250¼C y durante 2 horas. Sobre las muestras sin-
terizadas se determin la densidad aparente mediante el mto-
do de Arqumedes. Las prdidas de peso se determinaron por
diferencias de peso entre el material en verde y el material sin-
terizado. Las microestructuras se observaron por MEB sobre la
superficie de las muestras sinterizadas. El tamao de grano se
determin por medio de un analizador de imgenes de
Princeton Gamma-Tech, Inc. (programa IMAGIST II). Este pro-
grama determina el tamao promedio del dimetro de la
superficie proyectada en un plano, por lo cual se le hizo la
correccin del factor de forma de 1.5 para partcula esfricas.
Para las medidas de propiedades dielctricas se emplearon
discos desvastados, con el fin de que sus caras sean plano-
paralelas, y electrodadas con pintura de plata. El electrodo fue
sinterizado a 700¼C durante 30 minutos. El proceso de polari-
zacin se realiz bajo un campo de 40 kV/cm, a  una tempera-
tura de 120¼C durante 30 minutos. Las propiedades piezoelc-
tricas se evaluaron de acuerdo con las normas IEEE (14), utili-
zando un analizador vectorial de impedancias HP 4192 A, con-
trolado por un ordenador HP 9216. Para la determinacin del
coeficiente d33 se us un equipo Berlincourt Piezo-d meter.
3. RESULTADOS Y DISCUSIîN
Mediante los procesos de calcinacin reactiva empleados se
obtuvieron tres polvos con un tamao de partcula similar
(Tabla I) y una distribucin de porosidad diferente (Figura 1). En
las curvas de distribucin de porosidad de los tres polvos cer-
micos se pueden observar tres zonas. La primera zona corres-
ponde a poros de gran tamao (macroporos) entre 0.5 y 9
micras. Por comparacin de estos macroporos con el tamao de
partcula promedio (Tabla I) se puede concluir que son de tipo
interaglomerado. Los tres tipos de polvo cermico presentan
una distribucin de poros similar en esta zona. 
La segunda zona de distribucin de poros (mesoporos) est
comprendida entre ~ 70 nm y 0.5 µm. Esta zona presenta una
mxima velocidad de intrusin de mercurio que es anloga para
los tres polvos en estudio y se corresponde con un tamao de
poro cercano a 0.3 µm, que es del mismo orden que el tamao
promedio de las partculas de los  polvos cermicos. Este dato
indica que se trata de poros existentes entre las partculas de los
polvos en consideracin. El polvo cermico PZT-PIB presenta la
distribucin de poros ms estrecha; por el contrario, los otros
dos polvos cermicos presentan un ensanchamiento de esta
zona debido a la presencia de una mayor cantidad de poros de
menor tamao, entre 70 nm y 100 nm.
La tercera zona de distribucin de poros (microporos), de
tamaos entre 4 nm y 70 nm, es la que fundamentalmente dis-
tingue a estas tres distribuciones. Puede observarse que el polvo
PZT-PIB no presenta poros en esta zona, mientras que el polvo
PZT-PIA exhibe una gran cantidad de estos microporos. La pre-
sencia de este tipo de poros podra atribuirse a dos posibles
situaciones: a) grietas que se forman en el interior de las part-
culas como consecuencia de la gran expansin volumtrica (10)
Figura 1. Distribuciones de tamao de poro correspondientes a los
tres polvos cermicos PZT obtenidos.
TABLA I. CARACTERêSTICAS DE LOS POLVOS CERçMICOS PZT. d50 REPRE-
SENTA EL TAMAO DE PARTêCULA PARA EL 50% DE LA DISTRIBUCIîN.
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que se produce durante el proceso de sntesis del polvo cermi-
co, al incorporarse el in Pb+2 en la celda cristalina de titanato de
circonio previamente sintetizado y expandindola fuertemente.
Las partculas resultantes se rompen fcilmente mediante el
proceso de molienda altamente energtico utilizado (10,15,16).
b) Deficiencia en la disposicin o empaquetamiento de las par-
tculas constituyentes del polvo cermico, producindose
microporos de tipo capilar debido a un deficiente contacto entre
ellas. Los tres polvos cermicos en estudio se diferencian funda-
mentalmente por el volumen de microporos. Las diferencias
entre PZT-PIB y PZT-PIA se pueden atribuir a la relacin super-
ficie/volumen del crisol empleada, lo que provoca una atms-
fera de calcinacin distinta. Para PZT-PIM las diferencias se atri-
buyen al doble proceso de calcinacin empleado.
Cuando los polvos cermicos se someten a un proceso de
turbinado a alta velocidad, los macroporos no experimentan
modificacin, debido a que corresponden a aglomerados blan-
dos que se formaron durante el proceso de secado y tamizado.
El proceso de turbinado produce una buena dispersin de las
partculas debido al efecto de cizalla, dando como resultado
un mejor empaquetamiento del polvo. La cantidad de meso-
poros de menor tamao, en el polvo cermico PZT-PIB (Figura
2a), se reduce. En las partculas de PZT de mayor volumen de
porosidad (Figura 2b) solo se experimenta una ligera reduc-
cin del volumen de microporosidad, lo que indica una mayor
cohesin de las partculas.
Las caractersticas de estos polvos recogidas en la Tabla I
indican que poseen un tamao de partcula similar de 0.3 m m,
siendo estos valores inferiores a aquellos obtenidos por va
convencional de mezcla mecnica de xidos (17-18). La distri-
bucin de tamaos de partcula es bimodal (Figura 3). Los
tamaos de partcula superiores a 1 m m se corresponden con
aglomerados. La mayor homogeneidad del polvo PZT-PIM se
atribuye al procesamiento seguido, donde una molienda inter-
media favoreci la efectividad del proceso de molienda final.
La distribucin ms homognea de poros del polvo PZT-PIB
junto con el estado menos cohesionado de sus aglomerados
sealan a este tipo de polvo como el ms indicado para abor-
dar procesos de modificacin superficial (19), debido a que la
superficie de sus partculas permite una distribucin ms uni-
forme del dopante, a fin de lograr un mejor control de los pro-
cesos de sinterizacin en PZT (20).
Independientemente del tipo de distribucin de porosidad,
los diferentes polvos cermicos alcanzaron su mxima densifi-
cacin para un tratamiento trmico de sinterizacin de
1150¼C/2 horas. La densificacin se mantiene elevada en un
intervalo de temperaturas de 1050¼C a 1150¼C (Figura 4). A
partir de 1150¼C el grado de densificacin se reduce conside-
rablemente. Los polvos cermicos obtenidos mediante un solo
proceso de sntesis, PZT-PIB y PZT-PIA, presentan una ten-
Figura 2. Distribuciones de tamao de poro antes y despus de tur-
binarlo, correspondientes al polvo cermico a) PZT-PIB, b) PZT-PIA.
Figura 3. Distribuciones de tamao de partcula correspondientes a
los tres polvos cermicos PZT obtenidos. El tamao de partcula
para el 50% de la distribucin, d50, se indica en la figura para los
tres tipos de polvo. 
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dencia de la curva de densificacin similar hasta la temperatu-
ra de mxima densificacin. Sin embargo, a partir de dicha
temperatura, 1150¼C, la disminucin de la densificacin es ms
acusada en PZT-PIA. Estos procesos estn asociados con las
prdidas de peso que tienen lugar durante la sinterizacin
(Figura 5), de forma que una mayor prdida de peso intensifi-
ca el proceso de disminucin de densidad del material, oca-
sionando un aumento de la pendiente de la rama derecha de
la curva de densidad, observada a partir de la temperatura de
mxima densificacin. Se observa a la temperatura de 1250¼C
una elevada prdida de peso debida principalmente a volatili-
zacin de PbO, de ~ 5.9 % en el material PZT-PIA, ~ 4.1 % en
el PZT-PIM y ~ 2.6%  en el PZT-PIB. El polvo cermico PZT-
PIM alcanza una mayor densificacin en un intervalo amplio
de temperaturas entre 1050¼C y 1150¼C (Figura 4), puesto que
posee una distribucin de tamao de partcula ms homog-
nea que favorece la densificacin del material. Ajustando a una
recta los valores de densificacin del material a partir de
1150¼C, el valor de la pendiente es mayor en el material PZT-
PIA (5.6x10-3) y menor en el material PZT-PIB (9.54x10-4), en
correspondencia con la variacin de prdida de peso de los
tres materiales,  de acuerdo a la siguiente ecuacin lineal: 
qw =  679 (qr /qT) + 0.85                   [1]
donde qw es la variacin de peso y (qr /qT) es la variacin
de densidad con la temperatura (Figura 6). 
A su vez, teniendo en cuenta que los procesos de prdida de
peso por volatilizacin de PbO guardan una estrecha relacin
con la cantidad de superficie en contacto con la atmsfera y,
por tanto, con el rea de poros interconectados, es de esperar
alguna relacin entre la prdida de peso y el rea total de poros
de estos materiales cermicos. Efectivamente, si se representan
los valores de las variaciones de prdida de peso (a partir de
1200¼C) en funcin del rea total de poros (Ap), para los tres
tipos de polvo cermico (Figura 6), encontramos la siguiente
ecuacin lineal:
qw = 1.56*Ap Ð 1.52                         [2]
que manifiesta el control que ejerce el rea total de poros del
material cermico PZT sobre las prdidas de peso por volati-
lizacin del PbO.
Combinando estas dos ecuaciones [1] y [2] se encuentra la
relacin lineal:
Ap = 434 (qr /qT) + 1,53 [3]
que tambin expresa el control que ejerce el rea total de
poros sobre los fenmenos de disminucin de densidad en
estos materiales.
En la Tabla II se recogen los valores de los parmetros micro-
estructurales, dielctricos y piezoelctricos de los materiales
cermicos PZT a partir de las tres distribuciones de porosidad.
El tamao de grano promedio aumenta con el volumen de
porosidad inicial. Sin embargo, el tamao de grano del PZT-
PIM presenta un valor inferior debido a la distribucin mas
uniforme de tamao de partcula del polvo inicial. Los mate-
riales PZT-PIB y PZT-PIA, que presentan un nivel equivalente
de densificacin a 1150¼C/2h, exhiben valores similares de sus
propiedades dielctricas y piezoelctricas. Unicamente el valor
de constante dielctrica presenta un valor mayor en el material
PZT-PIB. El material PZT-PIM presenta mejores propiedades
dielctricas y piezoelctricas, como resultado de una mejor
Figura 4. Curvas de densidad en funcin de la temperatura de los
tres materiales cermicos PZT sinterizados.
Figura 5. Curvas de prdida de peso en funcin de la temperatura
de los tres materiales cermicos PZT sinterizados.
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Figura 6. Curvas de variacin de la prdida de peso (D W) y rea
total de poros del polvo inicial (D p) en funcin de la variacin de la
densidad con la temperatura (D p/D T), para los tres materiales cer-
micos PZT.
TABLA II. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES, DIELCTRICAS Y
PIEZOELCTRICAS DE PZT SINTERIZADO A 1150¼C/2H
densificacin con respecto a los otros dos materiales (21), sien-
do stas sensiblemente superiores a las observadas en materia-
les tipo PZT 5A, que se presentan como valores de referencia. 
4. CONCLUSIONES
Empleando el mtodo de calcinacin reactiva en dos etapas
se han obtenido polvos cermicos PZT de tamao de partcula
submicrnico de ~ 0.3 µm a partir de xidos. 
Las partculas que constituyen los polvos cermicos de PZT
obtenidos en este trabajo son aglomerados de partculas pri-
marias. La naturaleza de estos aglomerados es diferente segn
el tipo de porosidad presente en el polvo cermico PZT. El
polvo cermico que presenta microporosidad est constitudo
por aglomerados cementados cuyas partculas primarias estn
fuertemente cohesionadas. Por el contrario, la ausencia de
microporosidad en el polvo cermico indica que ste est cons-
titudo por aglomerados blandos de partculas primarias. 
Los procesos de densificacin del polvo cermico corres-
pondiente a las tres distribuciones de porosidad obtenidas
muestran una estrecha relacin con los parmetros de proce-
samiento. Adems se ha observado una correlacin lineal entre
los procesos de disminucin de densidad con la prdida de
peso del material y el rea total de poros presentes en el polvo
cermico de partida.
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